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摘要:以葡萄糖为模板和碳源ꎬ经水热反应和高温煅烧得到碳掺杂介孔 ＴｉＯ２ 中空微球(Ｃ－ＴｉＯ２)ꎬ并以 Ｃ－ＴｉＯ２ 为载体ꎬ将

ＡｇＮＯ３ 和 ＮａＨ２ＰＯ４ 负载到 ＴｉＯ２ 介孔孔道中ꎬ在光催化过程中原位生成 Ａｇ３ＰＯ４ 提高 ＴｉＯ２ 的光催化活性ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、
ＴＥＭ 以及 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 对样品进行表征ꎮ 以罗丹明 Ｂ 为模拟污染物ꎬ对样品在紫外光和可见光下的催化性能进行表征ꎮ 结果
表明ꎬＡｇ(Ｉ)敏化后 ＴｉＯ２ 的载银量为 ５􀆰 ６％时光催化活性最佳ꎬ在紫外光下 ２０ ｍｉｎ 时降解率为 ９８􀆰 ６％ꎬ可见光下 ４０ ｍｉｎ 降解率
为 ９９􀆰 ３％ꎮ
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　 　 ＴｉＯ２ 光催化是一种高效、经济、环境友好的去

除水体中化学污染物和杀菌的有效方法ꎬ光氧化过

程中产生的活性含氧基团能使污染物转化为 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏꎬ被认为是最具开发潜力的光催化材料之

一[１－３]ꎮ 由于二氧化钛光催化的量子效率低ꎬ禁带

宽度为 ３􀆰 ２ ｅＶꎬ在紫外光区才能表现出较高的催化

能力ꎬ限制了其对太阳光的利用ꎮ 因此ꎬ开发具有可

见光响应的高活性光催化材料用于污水中有机污染

物降解和杀菌仍是一个研究热点[４－６]ꎮ ２０１０ 年ꎬ叶
金花课题组报道了具有可见光活性的 Ａｇ３ＰＯ４ 催化

剂ꎬ在太阳光下光解水的量子效率达到 ９０％[７]ꎮ 但

是ꎬＡｇ３ＰＯ４ 光催化剂易光解并还原为弱活性 Ａｇ[８]ꎬ
金属 Ａｇ 颗粒在光催化体系中会不可避免地降低可

见光的吸收并阻止了反应物与光催化剂结合ꎻ使用

含贵金属的原料限制了其大规模生产实际应用[９]ꎮ
将两者结合在一起ꎬ既可以拓宽 ＴｉＯ２ 的光谱响应范

围ꎬ继而提高光催化的能力ꎬ又可以提高磷酸银的稳

定性ꎬ减少 Ａｇ 的用量ꎬ使光催化剂大规模的工业应

用成为可能ꎮ Ｙａｏ 等[１０] 采用原位沉积法将 Ａｇ３ＰＯ４

纳米颗粒负载到 Ｐ２５ 表面制备出异构 Ａｇ３ＰＯ４ / ＴｉＯ２

光催化剂ꎬ不但提高了其可见光催化活性ꎬ而且化学

稳定性和使用寿命也大幅提高ꎮ Ｙａｎｇ 等[１１] 采用离

子交换和水热法制备了 ＴｉＯ２ / Ａｇ３ＰＯ４ / ＲＧＯ 三元复

合物ꎬ比单独 Ａｇ３ＰＯ４ 表现出更好的光催化和抗菌

性能ꎬ为开发低成本银基的功能材料ꎬ实现大规模实

际生产应用提供新的思路ꎮ
笔者以乙醇 － 水为反应介质ꎬ 将 ＡｇＮＯ３ 和

ＮａＨ２ＰＯ４ 吸附到 Ｃ－ＴｉＯ２ 的孔道中ꎬ避免了制备过

程中 Ａｇ 析出的问题ꎮ 在光催化过程中原位生成

Ａｇ３ＰＯ４ꎬ提高复合物在可见光下的催化活性ꎮ 研究

了 Ａｇ(Ｉ)用量对复合材料在紫外光和可见光下照射

去除有机物污染物的能力ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

Ｔｉ(ＳＯ４)２、ＡｇＮＯ３、ＮａＨ２ＰＯ４、无水乙醇(ＥｔＯＨ)ꎬ
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２０１８ 年 ２ 月 陈贝等:Ａｇ( Ｉ)敏化 ＴｉＯ２ 的可见光催化性能研究

分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ葡萄糖ꎬ
分析纯ꎬ天大化学试剂公司生产ꎻ罗丹明 Ｂꎬ分析纯ꎬ
北京化工厂生产ꎮ 使用前 ＡｇＮＯ３ 配置成 １０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ
的 ＡｇＮＯ３－ＥｔＯＨ 溶液ꎬＮａＨ２ＰＯ４ 配置成 １０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ
的水溶液ꎮ

ＹＲＥ ５２９９ 型旋转蒸发仪ꎬ予华仪器有限责任公

司生产ꎻＤ / ｍａｘ－ｒａｙ Ｘ－射线衍射仪ꎬ日本理学公司

生产ꎻＳＵ－１５００ 扫描电子显微镜ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司

生产ꎻＪＥＭ１０１１ 透射电子显微镜ꎬ日本电子株式会生

产ꎻＵＶ－２６００ 紫外－可见漫反射仪ꎬ日本岛津生产ꎻ
ＵＶ－２３０ 紫外－可见分光光度计ꎬ上海天美仪器有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃ－ＴｉＯ２ 纳米微球制备

将 ９􀆰 ６０ ｇ ( ５３􀆰 ３３ ｍｍｏｌ ) 葡 萄 糖 和 １􀆰 ２０ ｇ
(５􀆰 ０ ｍｍｏｌ)Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 溶解到 １００􀆰 ０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ
加入 ２􀆰 ０ ｍＬ 浓盐酸(质量分数为 ３５％)后搅拌均匀

并转移到高压反应釜中ꎬ填充度为 ８０％ꎮ 在 １８０℃
下反应 １２ ｈꎬ反应得到的棕色沉淀通过离心收集ꎬ用
蒸馏水洗涤至中性ꎮ ８０℃下干燥ꎬ最后在 ４００℃ 下

煅烧 ２ ｈ 得到 Ｃ－ＴｉＯ２ꎮ
１􀆰 ３　 Ａｇ(Ｉ)敏化 Ｃ－ＴｉＯ２ 的制备

在 ６０ ｍＬ 的 ＡｇＮＯ３ －ＥｔＯＨ 溶液中分别加入不

同量的上述 Ｃ－ＴｉＯ２(对应 Ａｇ３ＰＯ４ 的比为 １１􀆰 ２０％、
５􀆰 ６０％、 ２􀆰 ８０％、 １􀆰 ４０％、 ０􀆰 ７０％、 ０􀆰 ３５％)ꎬ用 ＨＮＯ３

(质量分数为 ６５％)调节 ｐＨ ＝ ３ꎬ在搅拌状态下缓慢

滴加 ２０ ｍＬ ＮａＨ２ＰＯ４ 水溶液ꎬ搅拌 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ在
６０℃下旋蒸出溶剂得到 Ａｇ(Ｉ)敏化的 Ｃ－ＴｉＯ２ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征

利用 Ｄ / ｍａｘ－ｒａｙ 型 Ｘ－射线衍射仪对 Ａｇ( Ｉ)敏
化 Ｃ － ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 进行表 征ꎬ 以 Ｃｕ Ｋα１ ( λ ＝
０􀆰 １５４ ０８ ｎｍ) 为辐射源ꎬ管电压和管电流分别为

４０ ｋＶ 和 ９０ ｍＡꎬ衍射角 ２θ 范围为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速

率 ５° / ｍｉｎꎮ 样品镀金处理后用 ＳＵ－１５００ 型扫描电

子显微镜进行表征ꎻ利用 ＪＥＭ１０１１ 型透射电子显微

镜(日本电子株式会社)对样品的 ＴＥＭ 进行表征ꎻ
利用 ＵＶ－２６００ 紫外－可见漫反射仪测试样品的紫

外－可见漫反射光谱ꎬ以 ＢａＳＯ４ 为参比ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｃ－ＴｉＯ２ 和 Ａｇ( Ｉ)敏化后 Ｃ－ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 光谱

图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬＣ－ＴｉＯ２ 在衍射角

２θ ＝ ２５􀆰 ２５、 ３７􀆰 ７９、 ４８􀆰 ０７、 ５３􀆰 ８６、 ５５􀆰 ０４、 ６２􀆰 ６１、
７５􀆰 ０７°处有明显的衍射峰ꎬ分别对应于锐钛矿 ＴｉＯ２

相(ＰＤＦ ０７１－１１６６)的(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、
(２１１)、(２０４)、(１１６)、(２１５) 晶面ꎮ 敏化后的 Ｃ －
ＴｉＯ２ 在 ２θ ＝ １９􀆰 ５６、 ２１􀆰 ６５、 ２４􀆰 ２７、 ２９􀆰 ６７、 ３３􀆰 ２１、
３５􀆰 ５２、４１􀆰 ８８、４３􀆰 ４４、４６􀆰 １４、５７􀆰 １９、５９􀆰 １３、７１􀆰 ９２°处
新出现的峰对应于 ＡｇＮＯ３(ＰＤＦ＃４３－０６４９)的衍射

峰ꎻ 在 ２θ ＝ １８􀆰 ９４、 ２２􀆰 ５３、 ２９􀆰 ２８、 ２９􀆰 ６７、 ３２􀆰 ２０、
３４􀆰 ７７、５９􀆰 １３°处的衍射峰对应于 ＮａＨ２ＰＯ４(ＰＤＦ＃１０－
０１９０)的衍射峰ꎮ 没有出现 Ａｇ３ＰＯ４ꎬ说明以无水乙

醇－水为介质无法生成 Ａｇ３ＰＯ４ 晶体ꎬ避免了 Ａｇ( Ｉ)
与游离的 ＯＨ－结合析出和保存过程中光分解ꎮ

１—Ｃ－ＴｉＯ２ꎻ２—Ａｇ３ＰＯ４－ＴｉＯ２

图 １　 Ｃ－ＴｉＯ２ 和 Ａｇ( Ｉ)敏化后 Ｃ－ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 分析

纯 ＴｉＯ２ 及敏化后 ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ 由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)可以看出ꎬＴｉＯ２ 是由一个

个小微球堆积而成的规则球体ꎬ粒径较均匀ꎬ大多数

微球完整和没有破损ꎬ说明纳米微球有足够的壳厚

度承受高温煅烧引起的收缩ꎮ ＴＥＭ 图像中 ＴｉＯ２ 微

球黑色边缘和灰色球面之间的明显对比能确定具有

典型的空心结构ꎬ球面上白色的小点为介孔结构ꎮ
由图 ２(ｃ)、２(ｄ)可以看出ꎬ微球的形貌没有发生明

显变化ꎬ介孔消失ꎬ说明 ＡｇＮＯ３ 和 ＮａＨ２ＰＯ４ 吸附到

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)纯 ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)纯 ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)敏化后 ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)敏化后 ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 图
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ＴｉＯ２ 的孔道中ꎮ
２􀆰 ３　 紫外－可见漫反射分析

紫外可见漫反射光谱图及(αｈν) １ / ２ ~ Ｅｇ 变换图

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在煅烧过程中残留

的碳形成碳掺杂 ＴｉＯ２
[１２]ꎬ引起样品禁带宽度减小到

２􀆰 ９ ｅＶꎬ对应的底带吸收波长为 ４２７􀆰 ６ ｎｍꎮ 经敏化

后ꎬＴｉＯ２ 在 ３２５ ｎｍ 处的峰发生小范围红移ꎬ随着

Ａｇ(Ｉ)增加ꎬ禁带宽度由 ２􀆰 ９ ｅＶ 减小到 ２􀆰 ５ ｅＶꎬ对
应的底带吸收波长扩展到 ４９６ ｎｍ 处ꎮ 对可见光的

响应范围扩大ꎬ有利于提高对太阳光的利用率ꎮ

(ａ)紫外可见漫反射光谱图

(ｂ)(αｈν) １ / ２ ~Ｅｇ 变换图

１—０ꎻ２—０􀆰 ７％ꎻ３—５􀆰 ６％ꎻ４—１１􀆰 ２％

图 ３　 样品的紫外可见漫反射

及(αｈν) １ / ２ ~Ｅｇ 变换图

２􀆰 ４　 光催化降解罗丹明 Ｂ
罗丹明 Ｂ 是一种应用广泛的染料且具有三苯

基甲烷的典型结构ꎬ以罗丹明 Ｂ 为目标污染物表征

Ａｇ 敏化 Ｃ－ＴｉＯ２ 在紫外光和可见光下的光催化活

性ꎮ 实验过程:准确称量 ５０ ｍｇ ＴｉＯ２ 样品ꎬ加入到

１００ ｍＬ 初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶液ꎮ
在黑暗条件下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使其充分分散并确保吸

附平衡ꎮ 以 ２ 根平行放置的 ２０Ｗ 紫外灯管为紫外

光源ꎬ可见光源为 ３００Ｗ 的氙灯ꎮ 磁力搅拌反应悬

浮液ꎬ悬浮液底部与灯管间的距离为 １５ ｃｍꎮ 每隔

１０ ｍｉｎ 提取 ３ ｍＬ 悬浮液ꎬ然后在 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离

心分离除去催化剂ꎬ用 ＵＶ－２３００ 型紫外－可见分光

光度计测定上清液中罗丹明 Ｂ 浓度ꎮ ＴｉＯ２ 分别在

紫外光和可见光下降解罗丹明 Ｂ 的结果如图 ４
所示ꎮ

(ａ)紫外光

(ｂ)可见光

１—０􀆰 ３５％ꎻ２—０􀆰 ７％ꎻ３—１􀆰 ４％ꎻ４—２􀆰 ８％ꎻ５—５􀆰 ６％ꎻ６—１１􀆰 ２％

图 ４　 ＴｉＯ２ 分别在紫外光和可见光下

降解罗丹明 Ｂ 结果

由图 ４ 可以看出ꎬ随着银质量分数的增加ꎬ在紫

外光和可见光下的降解速率明显提高ꎬ质量分数为

５􀆰 ６％的效果最佳ꎬ紫外光照射 ２０ ｍｉｎ 可将罗丹明 Ｂ
完全降解ꎬ可见光下 ４０ ｍｉｎ 可将罗丹明 Ｂ 完全降

解ꎬ说明 Ｃ－ＴｉＯ２ 经 Ａｇ(Ｉ)敏化后在可见光下具有良

好的光催化活性ꎮ 增加 Ａｇ 的质量分数到 １１􀆰 ２％的

催化速率在 １０ ｍｉｎ 后小于敏化质量分数为 ５􀆰 ６％的

催化速率ꎬ原因是在催化过程中有黑色银粒子析出

吸收部分光ꎬ导致催化速率下降ꎮ 敏化 Ａｇ 质量分

数较低时ꎬ在可见光催化中出现平台ꎬ即在该时间内

罗丹明 Ｂ 没有降解ꎬ与罗丹明 Ｂ 降解过程有关ꎮ 罗

丹明 Ｂ 降解过程分为脱乙基和苯环降解 ２ 个过

程[１３]ꎬ在反应初期生成大量脱乙基中间物ꎬ与罗丹

明 Ｂ 竞争活性位点ꎬ随后达到脱乙基－中间产物降

解－罗丹明 Ｂ 吸附动态平衡过程ꎮ

３　 结论

(１)通过模板法于 １８０℃水热反应 １２ ｈꎬ４００℃
煅烧 ２ ｈ 除去模板ꎬ成功制备了碳掺杂的介孔二氧

化钛中空微球ꎬ样品的催化效果显著ꎬ在 ４０ ｍｉｎ 降

解 １０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂꎬ降解率达到 ９５􀆰 ３％ꎮ
(２ ) 乙 醇 － 水 为 反 应 介 质ꎬ 将 ＡｇＮＯ３ 和

ＮａＨ２ＰＯ４ 吸附到 Ｃ－ＴｉＯ２ 的孔道中ꎬ避免了在制备

过程中 Ａｇ 析出问题ꎮ 在光催化过程中原位生成

Ａｇ３ＰＯ４ꎬ提高复合物在可见光下的催化活性ꎬ且抗

菌性能也大幅度提高ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １３６ 页)
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１􀆰 ２　 阴极电泳漆的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 改性环氧树脂的制备

将环氧树脂(Ｅ５１)１００ ｇ、双酚 Ａ ２８􀆰 ５６ ｇ、聚乙

二醇 １０ ｇ、二甲基卞胺 ０􀆰 ０２ ｇ 于 １３０℃下充分混合

反应直至环氧当量达到 ９００ꎬ然后加入二乙醇胺

１５􀆰 ５１ ｇꎬ于 １２０℃充分反应 ４ ｈꎮ 最后加入乙二醇单

丁醚 ３７􀆰 ０８ ｇ 继续反应 １ ｈꎬ制得含氨基的环氧

树脂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 固化剂的制备

将 ＭＤＩ ２７０ ｇ 和甲基异丁基酮 １２５ ｇꎬ在 Ｎ２ 保

护条件下ꎬ于 ７０℃时滴加乙二醇单丁醚 １１９ ｇ 与异

辛醇 １３２ ｇ 的混合液ꎬ反应 １ ｈꎬ滴加完毕后升温至

１００℃持续反应 ４ ｈꎬ制得固化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 乳液的制备

将改性环氧树脂 ８７􀆰 ５ ｇ 和固化剂 ３７􀆰 ５ ｇ 混合

均匀ꎬ然后加入乳酸(质量分数为 ２０％)３４􀆰 ６ ｇꎮ 滴

加去离子水 １３４􀆰 ４ ｇꎬ同时强烈搅拌约 ２０ ｍｉｎ 制得

乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 阴极电泳漆的制备

将一定量的上述乳液与色浆按照 ３􀆰 ５ ∶１的质量

比混合ꎬ低速搅拌均匀ꎮ 再加入一定量的去离子水

和 １０％的醋酸制得阴极电泳漆ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 基材表面处理

以钢板作基板ꎬ将钢板用脱脂剂常温超声清洗

２０ ｍｉｎꎬ去离子水冲洗 ４ 次ꎬ乙醇常温超声清洗

５ ｍｉｎꎬ再用去离子水冲洗 ２ 次ꎬ８０℃下烘干备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 电泳成膜

用去离子水调节阴极电泳漆乳液的固含量为

２２％ꎬ２８℃下熟化 ２４ ｈꎮ 在电泳电压为 ８０ Ｖꎬ槽液温

度为 ２５℃的条件下ꎬ对钢板进行电泳涂装ꎬ时间为

３ ｍｉｎꎬ涂装完成后用去离子水冲去浮漆ꎬ在 １５０℃烘

烤 ２０ ｍｉｎ 制得成膜ꎮ
１􀆰 ３　 表征及性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)表征

利用 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 傅里叶变换红外光谱对 ＭＤＩ
和全封闭 ＭＤＩ 进行红外表征ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 扫描电镜表征

利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－６４９０ＬＶ 型扫

描电子显微镜对不同电压下电镀的漆膜金属板进行

形貌表征ꎬ加速电压为 １５ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 热重(ＴＧＡ)表征

利用 ＴＧ－ＳＴＤＡ 热重分析仪对钢板表面电泳漆

膜进行结构分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 漆膜的性能测定

用铅笔硬度测试仪按照 ＧＢ / Ｔ ６７３９—１９９６«涂
膜硬度铅笔测定法» 对漆膜的硬度进行测试ꎻ用
ＱＦＨ－Ａ 漆膜划格仪按照 ＧＢ / Ｔ ９２８６—１９９８«色漆和

清漆漆膜的划格试验»对漆膜的表面进行附着力测

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １３４ 页)

(３)Ａｇ(Ｉ)质量分数为 ５􀆰 ６％时ꎬ催化效果达到

最好ꎬ在紫外光下ꎬ２０ ｍｉｎ 可使 １０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ
降解率达到 ９８􀆰 ６％ꎬ可见光下 ４０ ｍｉｎ 降解率达

到 ９９􀆰 ３％ꎮ
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ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ￣ｄｏｐｅｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＴｉＯ２ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ[Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２００９ꎬ１１３(３０):１３３１７－１３３２４.

[１３] 刘华俊ꎬ彭天右ꎬ彭正合ꎬ等.Ｄｙ / ＷＯ３ 光催化降解罗丹明 Ｂ 的

反应机理[Ｊ] .武汉大学学报理学版ꎬ２００７ꎬ５３(２):１２７－１３２.■
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